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@ Verfahren zum Entfernen von Oxidschichten von RSH-Stahlen 

(5?) Be! einem Verfahren zum Entfernen von Oxidschichten 
von RSH-Stahlen durch Beizen mit salpeterslurefreien, 
Fluorwasserstoff und Schwefelsaure enthaltenden wa&rigen 
Beizlosungen und anschlieSendes Spulen stellt man ver- 
brauchte Beizlosung und anfallendes Spulwasser durch 
Zugabe von Kalziumhydroxid P vorzugsweise in Form von 
Kalkmilch einer Konzentration von 10 bis 20 Gew.-%, auf 
einen pH-Wert im Bereich von 7 bis 10 ein, trennt den dabei 
gebildeten Niederschiag ab und fuhrt das erhaltene Wasser 
in den Beiz-/Spulproze& zuruck. 

Zum Beizen dient insbesondere eine Beizlosung, die maxi- 
mal 60 g freien Fluorwasserstoff, maximal 130 g/i freie 
Schwefelsaure und mehr als 90 g/l Eisenionen, uberwiegend 
in Form von Fe 3+ , enthalt und Redoxpotential von 450 bis 
700 mV aufweist. 
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Beschreibung fernung von Oxidschichten von RSH-Stahlen bereitzu- 

stellen, das die bekannten, insbesondere vorgenannten 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfernen Nachteile vermeidet, weitestgehend abwasserfrei arbei- 

von Oxidschichten von RSH-Stahlen durch Beizen mit tet und im Vergleich zu herkdmmlichen Verfahren prak- 

salpetersaurefreien, Fluorwasserstoff und Schwefelsau- 5 tisch nicht aufwendiger ist 

re enthaltenden waBrigen Beizlosungen und anschlie- Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der 

Bendes SpGlen. eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung 

Das Beizen von rost- f saure- und hitzebestandigen derart ausgestaltet wird, daB man verbrauchte Beizld- 

St&hlen ("RSH-Stahle*', ublicherweise als Edelstahle be- sung und anfallendes SpQlwasser durch Zugabe von 

zeichnet) ist ein notwendiger Schritt bei der Herstellung 10 Kalziumhydroxid auf einen pH-Wert im Bereich von 7 

von Halbzeug, Rohr, Band, Blechteilen, Draht oder Pro- bis 10 einstellt, den dabei gebildeten Niederschlag ab- 

fil. Traditioneii werden dazu neben Saizschmelzen Sau- trennt und das erhaltene Wasser in den BeizspGlprozeB 

ren und Sauregemische eingesetzt, wovon Mischungen zuruckfuhrt. 

von Salpeter- und FluBsaure die groBte Verbreitung Die im erfindungsgemaBen Verfahren behandelten 

gefunden haben. 15 RSH-Stahle (rostfrei, saurefest und hitzebestandig) sind 

Diese traditionelle Beiztechnik zeigt bei aller Einfach- Stahle mit niedrigen Kohlenstoffgehalten (< 0,01%), 

heit in der Verfahrensfiihrung einige gravierende Nach- die zur Erzielung spezieiler Eigenschaften typischerwei- 

teile. Beispieisweise ist die tolerierbare Konzentration se etwa 10Gew.% oder mehr Chrom und als weitere 

an gelosten Metallionen, in der Hauptsache Eisen-, Legierungsbestandteile Elemente wie Nickel, Niob, Va- 

Chrom- und Nickelionen, auf ca. 40 g/1 begrenzt, was 20 nadin, Titan, Molybdan enthalten. Typische Beispiele fur 

einen haufigen Neuansatz oder den Einsatz von Dialy- derartige Stahle tragen die Werkstoffnummem 1.4301, 

se- oder Saureredartationsverfahren, beides Verfahren, 1.4305, 1.4567, 1.4105, 1.403f oder gehdren der AISI 300- 

die Abwasser produzieren, erfordert Weiterhin fallen und 400-Serie an. 

SpQlwasser mit einem hohen Gehalt an Nitrat sowie mit GemaB einer bevorzugten Ausgestaltung des Verfah- 

deutlichen Mengen an Nitrit an, was eine Kreislauffuh- 25 rens erzeugt man den Niederschlag durch Zufuhr von 

rung nach Fallung oder Ionenaustausch unmoglich bzw. Kalkmilch, vorzugsweise einer Konzentration von 10 

prohibitiv teuer macht Auch ist das periodische ganzli- bis 20 Gew.%. Gegeniiber der Verwendung von festem 

che oder teilweise Verwerfen von Beizlosung sowie die Kalziumhydroxid hat die Verwendung von Kalkmilch 

Nachbehandlung, die ublicherweise durch Neutralisa- den Vorzug einer praktisch vollstandigen Ausnutzung 

tion und Fallung mit Kalkmilch erfolgt, mit einem Anfall 30 des Kalziumhydroxids. 

von nitrathaltigem Abwasser verbunden, Nitratgehalte GemaB einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungs- 

im Abwasser von mehreren g/1 sind jedoch problema- form der Erfindung setzt man zum Beizen eine Beizlo- 

tisch, weil Nitrat durch Bakterien haufig zu Nitrit zer- sung ein, die maximal 60 g/1 freien Fluorwasserstoff, ma- 

setzt wird und weil fur offentliche (biologische) Klaran- ximal 130 g/1 freie Schwefelsaure und mehr als 90g/l 

lagen der Gehalt an Gesamtstickstoff derart begrenzt 35 Eisenionen, iiberwiegend in Form von Fe 3+ ,enthalt Bei 

ist, daB eine spezielle Denitrifikationsstufe notwendig Eisengehalten uber 90 g/1 gelingt es im allgemeinen, al- 

werdenkann. lein durch Austrag die Eisenkonzentration im Beizbad 

Um die vorgenannten Probleme zu losen, sind zahi- konstant (stationar) zu halten. Es wird dann mit der am 

reiche andere Beizverfahren beschrieben worden (vergL Werkstuck anhaftenden Beizlosung gerade soviel Eisen 

R. Rituper, Beizen von Metallen, Eugen D. Leuze Ver- 40 ausgetragen wie durch die Aufldsung der Oxide in die 

lag, Saalgau 1993). Insbesondere sind Verfahren auf Ba- Beizlosung gelangt Parallel zur Konzentration an Eisen 

sis Schwefelsaure und FluBsaure mit Wasserstoffper- verlaufen die Konzentrationen der wichtigsten Legie- 

oxid bzw. Eisenlll-ionen als Oxidationsmittel vorge- rungsbestandteile der RSH-Stahle. 

schlagen worden (EP-A 505606, EP-A 501867, EP- Die Einstellung der Konzentration an freiem Fluor- 

A 236354 und DE-A 32 22 532). Diesen vorgenannten 45 wasserstoff und freier Schwefelsaure ergibt sich in der 

Verfahren ist jedoch gemeinsam, daB sie keine Losung Regel aufgrund komplexer Gleichgewichtslagen in der 

des Abwasserproblems resultierend aus dem Verwerfen Beizlosung. Aufgrund von Untersuchungen am System 

des Beizbades und des SpQlwassers vorsehen. HNO3/HF (vergL L. A. Fernando: "Solution Chemistry 

Die Vermeidung von Abwasser als solchem und die of HNO3/HF Pickle Mixtures" in Metallurgical Transac- 

Reduktion an Inhaltsstof fen ist nicht nur ein aus Kosten- 50 tions, 21 B, 5 (1990), wonach das Eisen gemaB einer 

griinden erstrebenswertes Ziel moderner Verfahrens- vereinfachten Annahme uberwiegend als FeF2 + -Kation 

technik. Auch die deutschen Abwasservorschriften, ins- mit NC>3~ als Anion vorliegt, ist davon auszugehen, daB 

besondere der Anhang 40 der Rahmen- Abwasser- Ver- fur das System HF/H2SO4 ebenfalls das FeF2 + -Kation 

waltungsvorschrift, verlangen unter anderem explizit ei- mit SO4 2 " als Anion als dominante Eisenspezies vor- 

ne Behandlung der ProzeBbader, um eine lange Stand- 55 liegt Dann erlaubt die analytische Bestimmung von Sul- 

zeit zu erreichen, die Mehrfachnutzung von Spiillosun- fat, Fluorid und H + -Ionen die Gehalte an freiem Fluor- 

gen zu gewahrleisten und die Riickfiihrung von Inhalts- wasserstoff und freier Schwefelsaure zu berechnen. 

stoffen aus Spiilbadern in die ProzeBbader sicherzustel- SchiieBlich sieht eine vorteilhafte Ausgestaltung der 

len. Insbesondere mussen alle Abwasser vor der direk- Erfindung vor, die Beizlosung auf ein Redox- Potential 

ten Einleitung in einen Vorfluter oder der indirekten eo von 450 bis 700 mV, vorzugsweise von 500 bis 700 mV, 

Einleitung in eine dffentliche Klaranlage vorbehandeit gegen eine Standart-Ag/AgCl-Elektrode gemessen, ein- 

werden, damit die geforderten Maximalkonzentratio- zustellen. Zur Einstellung des Redoxpotentials wird 

nen fur bestimmte, meist gefahrliche Stoffe nicht iiber- Wasserstoffperoxid verwendeu Die Einstellung eines 

schritten werden. Diese Maximalkonzentrationen be- derartigen Redox-Potentials bedeutet, daB in der Beiz- 

tragen zur Zeit fQr Chrom 0,5 mg/1, fur Nickel 0,5 mg/1 65 losung Eisenll-ionen praktisch nicht mehr analytisch er- 

und fur Eisen 3 mg/L Die Abwasser mussen dariiberhin- faBbar sind und freies Wasserstoffperoxid vorliegt. Die 

aus einen pH-Wert im Bereich von 6 bis 9 aufweisen. Einstellung eines derartigen Redox- Potentials ist insbe- 

Aufgabe der Erfindung ist es t ein Verfahren zur Ent- sondere fur die Behandlung von Werkstoffen mit ferriti- 
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schem oder martensitischera Gefiige vorteilhaft, da 
durch Passivierung verhindert wird, daB diese Werk- 
stoffe in der Beizlosung angegriffen und aufgelost wer- 
den. Das bedeutet, daB nicht nur der Verbrauch an Sau- 
re, sondern auch der Schlammanfall bei der Neutralisa- 5 
tion deutlich verringert wird 

Der wesentliche Vorteii des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens besteht darin, daB das nacfa dem ProzeB der 
Fallung und Abtrennung des Niederschlags erhaltene 
Wasser als Spulwasser wird zur Erganzung von Beiz- to 
badverlusten, die durch Austrag und Verdunstung ent- 
stehen, eingesetzt werden kann. Im Prinzip lieBe sich 
das Beizverfahren gMnzlich ohne Abwasser betreiben. 
Im allgemeinen ist es jedoch sinnvoll einen kleinen Aus- 
laB ftir gekiartes Wasser vorzusehen, um der Anreiche- 15 
rung von mit Kalziumhydroxid nicht faiibaren, beim 
Beizverfahren in Losung gehenden Legierungsbestand- 
teilen, die z.B. Molybdat- oder Vanadationen bilden, 
entgegenzuwirken. 

Die Erfindung wird anhand der Figur und des Bei- 20 
spiels beispielsweise und naher erliutert 

Die Figur stellt ein FlieBschema des erfindungsgema- 
Ben Verf ahrens dar. 

Der zu behandelnde Stahl wird zunachst in das Beiz- 
bad (1) getaucht und durchlMuft anschlieBend die Spiil- 25 
stufen (2) und (3). (2) ist als Spritzspiile, (3) als TauchspO- 
ie ausgebiidet Die Spritzspiile (2) wird mit Spulwasser 
aus der Tauchspiile (3), das iiber Leitung (4) zugefuhrt 
wird, betrieben, 

Es werden verbrauchte Beizlosung dem Beizbad (1) 30 
iiber Leitung (5) und Spiilwasser der Spritzspiile (2) uber 
Leitung (6) entnommen und im Behalter (7) mit Kalk- 
milch, die in der Vorrichtung (8) angesetzt worden ist 
und iiber Leitung (9) zugefuhrt wird, versetzt Die Zudo- 
sierung des Kalziumhydroxids erfolgt iiber Leitung (10) 35 
in die Vorrichtung (8). Die im Behalter (7) gebildete 
Aufschlammung wird dann iiber Leitung (11) einer Vor- 
richtung zur Schlammabtrennung (12) zugeleitet Der 
abgetrennte Schlamm wird uber Leitung (13) ausgetra- 
gen, das Filtrat iiber Leitung (14) abgefiihrt und wahl- 40 
weise der Tauchspiile (3), dem Beizbad (1) oder der Vor- 
richtung (8) zur Herstellung der Kalkmilch zugeleitet 
Mit (15) ist eine Leitung zur Zufuhrung von Frischwas- 
ser bezeichnet. 
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Drahtbunde der Stahlquaiitat 1.4301 werden in dem 
Beizbad (1) bei 40 Q C fur die Dauer von 10 min gebeizt 
Die Beizlosung enthalt: 50 
HF40g/l 
H 2 SO 4 100g/I 
Fe (Gesamt) 110g/l 
Fe 3+ /Fe 2+ > 10. 

Das Redoxpotential, der Beizlosung wird vor jedem 55 
Einfahren eines Stahlbundes gemessen und durch Zuga- 
be von H2O2 auf einen Wert von 500 bis 600 mV einge- 
stellt. 

Im Beizbad (1) wird ein betr&chtlicher Teil des Zun- 
ders aufgelost und der Rest gelockert. In der nachfol- eo 
genden Spritzspiile (2) wird der Drahtbund mit einem 
scharfen Wasserstrahl abgespritzt, wobei der Draht me- 
tallisch blank wird. Im AnschluB wird der Drahtbund in 
der Tauchspiile 3 etwa 5 min in Wasser getaucht. 

Zum Abspritzen der Stahlbunde in der Spritzspiile (2) 65 
dient iiber Leitung (4) herangefiihrtes Wasser aus der 
Tauchspiile (3). Das aus der Spritzspiile abiaufende 
Wasser gelangt uber Leitung (6) in den Behalter (7). 



Parallel hierzu wird ein Teil der Beizlosung aus dem 
Beizbad (1) iiber Leitung (5) ebenfalls in den Behalter (7) 
geleitet 

In der Vorrichtung (8) wird mit Kalziumhydroxid das 
uber Leitung (10) aufgegeben wird, und mit uber Lei- 
tung (14) herangefuhrtem Wasser eine Kalkmilch-Di- 
spersion einer Konzentration von ca. 15 Gew.-% herge- 
stellt Diese wird uber Leitung (9) in den Behalter (7) in 
einer derartigen Menge zugefuhrt, daB sich ein pH- 
Wert von ca* 8 einstelit Im Behalter (7) bilden sich im 
wesentlichen die Hydroxide von Eisen und anderen im 
Stahl vorhandenen Legierungselementen, von Kal- 
ziumsulfat und Kalziumfluorid. Die im Behalter (7) er- 
haltene Aufschlammung gelangt anschlieBend in eine 
Filterpresse (12) in der ein Schlamm mit einem Festkor- 
pergehalt von 40 bis 50 Gew.% gewonnen wird Die 
klare waBrige Phase die aus der Filterpresse austritt und 
Qber Leitung (14) in den Beiz-/SpulprozeB zuruckge- 
fiihrt wird, hat folgende Gehalte: 
HF20 mg/1 
Ca 650 mg/1 

Mg 1000 mg/1 (aus Verunreinigungen des Kalziumhy- 
droxids stanunend) 
S0 4 5^g/1 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Entfernen von Oxidschichten von 
RSH-Stahlen durch Beizen mit salpetersaurefreien, 
Fluorwasserstoff und Schwefelsaure enthaltenden 
waBrigen Beizlosungen und anschlieBendes Spiilen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man verbrauchte 
Beizlosung und anfallendes Spulwasser durch Zu- 
gabe von Kalziumhydroxid auf einen pH-Wert im 
Bereich von 7 bis 10 einstelit, den dabei gebildeten 
Niederschlag abtrennt und das erhaltene Wasser in 
den Beiz-/SpulprozeB zuruckfiihrt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man den Niederschlag durch Zufuhr 
von Kalkmilch, vprzugsweise einer Konzentration 
von 10 bis 20 Gew.-°/o f erzeugt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man zum Beizen eine Beizlosung ein- 
setzt, die maximal 60 g freien Fluorwasserstoff, ma- 
ximal 130 g/1 freie Schwefelsaure und mehr als 
90 g/1 Eisenionen, iiberwiegend in Form von Fe 3+ t 
enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Beizlosung auf ein Re- 
doxpotential von 450 bis 700 mV, vorzugsweise von 
500 bis 700 mV, gegen eine Standart-Ag/AgCl- 
Elektrode gemessen, einstelit 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 




702 022/44 



